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Gegenstand der Erfindung slnd Mltti&l zur oxldatlven, 
FSrbxmg von Haaren auf Basis von Tetraaminopyrlmldinen 
als Entwiclclerkoraponente . 

FUr das PSrben von Haaren spieien die sogenannten 
Oxidationefarben, die durch, oxidative Kupplung einer 
Entwibkleikomponente mit eiher Kupplerkonponisnte ent- 

stehen, wegen ihrer intensiven Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Roiie. Als 
Entwicklersubstanzen werden Ublicherweise Stiekstoff- 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate, Diaminopyridine,. 
4-Amino-pyrazolon^derivate, heterocycli^ohe Hydrazone .: 
eingesetzt. Als sogenannte Kupplerkomppnenten werden 
m-Phenylen-diaminderiyate, Phenole, .Napbthole,. Resorcin- 
derivate und Pyrazolone genannt» 

Gute oxidationshaarfarbstoffkomponenten mUssen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erfUllenr 

Sie mUssen bei der oxidativen Kupplung mlt den Jeweiligen 
Entwiokler- bzw. KuppUrkomponenten die gewUnschten 
Parbnuahcen in ausreichender Intensitat ausbilden. Sie 
mUssen. ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- • 
vermSgen auf mensfehlichem Haar besitzen und sie sollen 
darUber h^-naus in toxikblogiseher Vund d,ermatologischer 
Hihsicht imbedeiiklioh sein. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstahzen verwendete 
Verbindungsklasse der substituierten baw. uiisubstituierteii 
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voll befriedigen. 

. V, ^ hPi der Suehe naoh brauchbaren Oxi- 
E8 bestand daher bei '^^^^^ geelgnete Komponenten 

datlonshaarfarbstoffen die Aufgabe, 6^J^ 
aufzufinden, die vcrgenaimte Voraussetzungen 
optimaler Weise erfUllen. 

von oxidationsfarbstoffen mit ^inem Gebalt 
aminopyri.idinen der allgemeinen Formel 



in d.r - He wlserstcK, elnen ABcylrest .at 1 - 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - {CK^)n X, m dem n - 1 * un ^ 
HydroxyXgruPPe, eln Haiogena^om, .ine -Na^ . ^„ 
vHR'- und .llR'R"-Oruppe sein k»nnen. wobei k 

^u«,toffatom entbalten .am,, geachlossen alnd. 
-5- Oder 6-gUedrtsen »" ^ l =f «ff 
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atom ^stiii^^i^S^^V^^ ■ 
■organische£'= Silzen-ii&^ E^^^ 

Oxidatlbi^haarf arfcen- a-Bll^chen Kiipple?sul?st,anzien , de;4 ■ • , . . 

werden. ■ .•^••^- -^ < r,::..'',-^^^i-^^ ■ ■ . 

Bei ihrent Einsatz als Entwicklerkompoiienten- ll^fern 
erfindun^^enfei6eir='VerbiMt^ ■ 
f ar\die- Oxfaati-ohsmkr£Sr rtpleysub-. . 

stanzen die lirtei-^ijttLSM^ ■ 
nuancen, wie sle mit dieseri Kupplern und- d^n bisher, , 
bekannten Entwicklern racht: erzieibai- waren- und stellen . 
somit eine wesen"tliche';fi^^^^ V" 
HaarfarternS^llcikeiten a^^^^ . 
sich die erfiiuiungsgelina'Sen Tetrai^^^^ 
sehr gute Echtheitseigenschaften der^^ 
Farbtmgen, durch elne gute LSsliciikeit in> ^¥asser, eine 
gute Lagerstabilitat uhd toxlkafo^ische/ sowie %^r^^^ 
tologische Utibedenklichkeit aus. ^ ^^^^^ ; 

Die erf indtingsgeraaS als.-Entwicklerkiqnipoiienten zu ver- 
wendend^nVTetraaraindpyrlmidlne k:6nneii ehtweder als. solche 
Oder in Form ihr^^'^alze' mit anbr 

schen Saureix, wie z.B. als Chloride, Suirate, Phosjphatey 
Acetate-; Propionate, Lactate^ . Citrate elp^^aetzt werden. 

Die-Heratellvais .• 4er . rof ls.|^n,,erf ip4^^^^ ars.: |ntwiok^ 
komppnehfeem zu:.iif?iiw§i)depd«n: 'Teira^ii*)?^ 
Itterattijrbekaimtr :Ui^3kA^ 

"tW. -Wimi^ain!^": ..^^^^^^^ Qpinpounds, 
lnterscieftc«- FubiisheJT&i/ 1^^^ 
werden; liur, e.inige w 

stellen. nsttei.Sui^^ '^f^ direii '.H^^^ ' 
. bescbrieben ist,'.. 
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Zur Synthese der erfindungsgemafi einzusetzenden Ver- 
blnduLen geht man Int allge.elnen von ^'^'^-Triajnino- 
pyrimidinen aus, in die die S-Aminogruppe durch Nltro 
sierung und anschlieflende Reduktion eingefUhrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyrimldlnen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituleren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2'. iV-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 
Als erfindungsgemafi einzusetzende Entwiclclerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6.Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6.bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-i^,6-bismethylaIIino-, 4,5-Diamino- 
6-butyUno-2-dimethylamino.. 2.5-Di-ino-iV-diathylamino- 
6-methylamino-. 4,5-Diamino-6.diathylamino-2.dimethyl- 
amino-, 4,5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino-, 
4 5.Diamiro.2-din.ethylan.ino-6-athylamino-, 4,5-Diamino- 
2ldimethy lairdno-6-isopropy lamino- . k , 5.Diainino-2-dime thy 1- 
amino-e-methylamino-, 4,5-Diamino-6-dimethylamino-2- 
• methylamino-, iv,5-Diamino-2-dimethylamino.6-prppyla:nino-, 
2 4 5-Triamino-6-dimethylainino-,4,5.6-Triamino-2-dimethyl- 
amino-,2,4.5-Trian.lno-6-methylamino-,4.5,6-Triamino- 
2-methylan.ino-, 4,5-Diamino-2-dimethylainlno-6-piperidino-, 
4 , 5-Diamino-6-me thy lamino-2.piper idina- ,2,4, 5-Tr iamino- 
6-piperidino-,2,4,5-Triamino-6-anilino-,2,4,5-Triainino- 

6-benzylamino-,2,4,5-Triaraino-6-benzylidenamino-,4,5,&' 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylainino-5-amino-, 

2 4 5-Triamlno-6-dl-n-propylamino-,2,4,5-Trianjino-6- 
n.orpholino-,2.5,6.Triamlno-4-dlmethylamlno-,4,5,6-Triamino- 

2-morpholino-,2,4,5-Triamino-6-j?-hydroxyathylamino-, 

4 5,6-Triejnino-2-/?-amino-athylamino-,2,5,6-Triamino- 

4-/?-methy lamino-athy lamino- , 2 , 5-Diainino-4 , 6-bis -^f-diSthy 1- 

amino-propylamino-, 4,5-Diamino-2-methylamino.6-^-hydro»r- 
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athylamlho-, 5-Amlno-2,if,6-triathyiamino-i2,4-Bis-/^ 
hydroxyathylam±no-6ranl.linQr*5-amino-pyrimldin zu neiii^^ 

Als Beisplele fUr in den erf indungsgemaBen Haarfarbe- 
mltteln einzusetzende Kupplerkomponenten slnd 

<l-Naphthol, o-Kresbl, m-Kresol, 2,6-Dimethylphenol, 
2,5-Diinethyiphenol, 5,4-Diraethylphenol, J/S-Diraethyi- 
phenol, Brenzca-techiii, Pypogallol, 1,5- bzyr. l^T-Difjy- 
droxy-naphthalln/ 5-Amlno-2-methylphenol^ Iftrdrochinon, 
2,4-Diandno-anisoi, m-Toluylendiajnlh, 
Resorcln, Resorcihmonomethy lather, m-PJbenylendiarai^ 

1 -Phenyi->-methyl^pyrazolonr5 J 1-P:iew^ 
pyrazoion-5, l-Pher^l-5*5-dikefco-pyrazoIidln, l-Methyl^ 
7-^dimethyi-aralno-4-.liydroxy-chinbion-2, l^Aniino-3-acet - 
acefcylamlno-i|--hl:tn?o-be^501 Oder . i-Amino^-^^^^ 
amino-4-nitro-benz61 anzufUhren. 

In den erf indungsgemaBen Haarfarbemitteln werde^^ 
Entwicklerkomponenten im allgemeinien in etwa molaren 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten Kupplersubstanzen, 
eingesetzt. Wenn' sich auch der molare Elnsatz als zweckr- 
maBig erweist, so ist es Jedoch nicht nachteillg;^ 
die Entwickierkomponente in einem gewissen OberschuB 

Oder UnterschuB ziuh Einsatz gelangt.. 

Es 1st ferner nicht erf orderlich, daB die Entwickler- 
"komponente xind die Kuppiersubstanz einheltliche Produkte . 
darstellen, yielradhr kbnhen sovrohl die Entwieklerkorappnente 
Oemische der erf indungsgemaiB; zu verwendenden tetraaraiiib- 
pyrimidine als auch die Kvipplersubstaiiz .Geraische dei? 
yorstehend genannten Kupplerkbuqponenten darste3.1en. i 

Dartlber hiiiaus' kbnnen die- erf indiingsgeinaBen Haarf arbe- 
mitfcei andere bekannte und fib]fiche Entwicklerkomponeh^ ' 
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sowie auch gegebenenfalls Ubllche direlctzlehende Parb- 
stoffe in, Oemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erforderlich ist. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der F^rbung, 
kann grundsStzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffexi auch. durch Luf tsauerstoff erfolgen. Zweclonafixger- 
weise werden Jedoch chemische Oxidatlonsmlttel einge- 
setzt. Als solche kommen Insbesondere Wasserstoffperoxid 
Oder dessen Anlagerungsprodukte an Hamstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus - derartigen Wasser- 
stof fperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemaflen Tetraaminopyrimidlne den V-orteil, daB sle bereits 
bei oxidativer Kupplvmg durch Luftaauerstof f voll 
befriedigende FSrbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sonst fUr die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidatlonsmlttel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der FSrbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewUnscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidatlonsmltteln erforderlich. 

Die erflndung5gemafien Haarf arbemit eel irerden fUr den 
Elnsatz in entsprechende-kosmetlsche Zubereltungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Oele oder auch elnfache Lbsungen 
eingearbeitet und umiittelbar vor der Anv/endung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidatlonsmlttel versetzt. 
Die Konzentration derartiger fSrherlsoher Zubereitungen 
an Kuppler-EntWlcklerkombination b-etrSgt 0,2 bis 5 
Gewtohtsprozent, vorzugswelse 1 - 3 Gewlchtsprozent . 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Qelen werden 
die Parbstof fkomponenten mit den fUr derartige PrSpara- 
tlonen Ubllchen welteren Bestandtellen gemlscht. Als 
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solche zusatzlichen Bestandteile sind z.B, Net:.- oder 
Emulgiermittel vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wle Alkylbenzplsulfonate, FettaUcotiolsulf ate i 
Allcylsulfonate, Pett.saureallcanolaralde, Anlagerungs- 
produkte von Xthylenoxid an.Fettalkohole, Verdickungs- 
mittel, wie Methylcellulose, StSrke, h5h6fe Pettalkohole, 
Paraffin31, Fettsauren, feriier ParfUmble und Haarpflege- 
mlttel, wle. PantothensSure. und Cholesterln zu nennen. 
Die genannten Zusatzstoff e werden dabel in den f Ur 
diese Zwecke iibliohen Merigen eingesetzt. wle z.B. Netz- , 
imd Eraulgiermittel in Konzentrationen von^^^^ 50 - 
aewichtsprozent iind yerdiclcungsmittel in Konzentrattonen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitung r 

Die Anwendung der erf IndungsgemaQen Haarfarbemittel 
kann, unabtiSngig davon, ob es sich eijae LSsung, eine 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handeXt, im schwach 
sauren,: n^utralen Oder insbesondere alkaaischeii Milieu 
bei einein pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperaturen bewegen sich dabel im Beretch von 15 bis 
40°C. Nach elner.Einwirkungsdauer von ca. 50 Minuten 
wird das Haarfarbemittel vom zu farbenden Haar durch 
Sptilen entfernt. Hernach wlrd das Haar niit'einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. . 
Die mlt den erflndungsgemaBen Haarfarbemitteln erzielbaren 
Farbtbne zeigen unter Einsatz unterschledllcher Entwickler- ■ 
und Kupplerkoraponenten eine auflerordentllche Varlatlons- 
mSglichkelt, die von hellblond bis dunkelbraun und grUn 
- bis vlolett reicht. Die erzielten Parbungen haben^te 

Licht-, Wasch- und ReibechtheltseigenscHaf ten tSnd lassen f 
sich ieicht mlt Reduktionsmitteln wleder abziehen. 
Die mchfclgenden Beisplele sollen den Krfindungsgegen- 
stand nSher eriautern ohne ihn iedoch hierauf zu beschranken. 
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Zunachst wlrd die Herstellung einlger in den erfindungs- 
gemSfien Haarfarbemltteln zu verwendenden Tetraamlno- 
pyriinidlne beschrleben, die bisher nicht literatur- 
belcannt sind. 

Darstellung von 2,4,6-Trlmethylamino-5-amino-pyriraidin- 
sulfat, C^H^^Ng.HgSOj^.a HgO 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin^) wurden in 50 ml 
Wasser ge:8st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht. 
Die Lbsunc wurde auf 80°C erhitzt i-nd eine LSsung von 
1,4 g. NaNC-2 in 5 ml HgO hlnzugegeben. Es entstand eine 
rote Lbsuiig. Bei 60°C vmrde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeberi bis die Losung gelb wer. Die gelbe Losung 
wurde mit verd. HgSO^ versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 

Pp 215° 
Analyse: 

berechnet: ■ 
gefunden: 

x) Nach Wlnkelmann, J. Prakt. Chem. , U^, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamlno-6-di-n-propylamlno- 
pyrlmidlndlhydrochlorid ^10^26^ 6 ' ^ 

2,4. 5-Triamino-6-di-n-propylaroino-pyrimidinsulf at vmrde 
stufenweise wie folgt dargestellt: 



^ c 


^ H 


^ N 


26,6 


6,4 


26,6 


26,6 


8,5 


27,7 
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1. 2. »-Diaiptno-6-dl-n- propylamliio-pyrlmidln 

15 S 2,^-Diainino-6-chlorpyriraidin^^ viurden in 150 ml 
Rthanol mit 50 g Di-n-propyiamln versetzt und im 
Autoklav 3 Stunden bel 200°C gehalten (Anfangsdruck 
lOatU Ng). Nach dem AbkUhlen und dffnen vmrde die 
Reaktlonsralschung in etnem Els-Kobhsalzbad gekUhlt , ■. . 
um Di-prbpylamlnhydrochlorld auszuf alien. Es w^^^ 
abfiltriert und die Mitterlauge welteehend elngeengt 
(ca. 50 ml Rest) , wobel l8 & = B2,9 ^ Rohprodukt aus- 
fielenj dieses wurde als solches weifcerverarbeltet* 

2. 2 .4-Digmino-'S^-nltroso-6-di-n-prcpylaiBino-pyr imidln 
l8 g 2,4-Diamino-6-di-n-propylattino-pyrlmidin (Roh- 
prodokt) wurden in 25 ml Wasser. aufgeschiarnmt und 
mit soviel Elsessig versetzt bis pH 4. erf eicht war; 
danach vmrde auf 50° erwamt, wobel . die' Substanz 
geiest weir und langsam mit 5>5 g Natriumnitrit 1^ 
10 ml Wasser versetzt; naoh kurzer Zeit fiel ein 
himbeerroter Niedersfehlag aus; abgesaugt und getrocknet 
unter Vakuiom bei Raumtemperatur verblieben 

9A g » ^. . .; . . 

Smp: 206 - 208°C 

Analyse: . 0 H 5^ N 

berechnet; 50,40 7,61 55,2? 

. gefuhden:; 49.56^ .T^^^^ "55,50 

5. 2.4. q-Trlamlno-6-dl-n-propy lamino-py glmidindihydrochlorid 

6,5 g 2,4-Dlamino-5-nltrdsoV6^di-n-propylamino-pyrimldin 
wurden in 150 ml Kthanol rait 0,5 g Katalysator 

(lo }t Pd auf Kohle) in einer Schiittelente bei Raumr 
temperatur hydriert. Nach. beendeter H^-AufnaJme 
vora Katalysator abflltrleirt, mit Salzsaure angesauert 
und elngeengt. 

. . - .10- - ;■ 
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RUclcstand: 5.6 g = 78,8 braune Krlstalle, Zers. 

Pkt. 105°C. Das Massenspelctrura zelgt die Molekul- 

masse 224 (Ber. 224) 
x) NachRoth, B., Smith, J.M., und Hultqiiist, E.M., 

J,Ain.Chein.Soc., 12, 19l4 (1950) hergestellt. 
Darstellung von 2,4,5-Triamlno-6-morpholino-pyrlinidin- 
sulfat CgHj^j^NgO . HgSO^ 

2,4,5-Triamino-6-morphollno-pyriinidiii-sulfat vmrde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 e 2,4-Diainino-6-chlorpyrltnidin*^ (0,0? Mol) 
warden 50 g Morpholln (50 ml (0,^4 Mol) zugegeben 
und unter RUhren innerhalb einer Stunde auf 100 C 

' erwarmtj bei dieser Temperatur vmrde die Mischung 
2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Kthanol 
zugesetzt und im KUhlschrank stehen gelassen bis 
Morpholinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
wurde. Das Flltrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb bligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 = ^5.7 als Rohprodukt welter ver- 
Hirbeitet . 

2. g . 4-DlaminQ-6-morphol ino-S-nltroso-pyrimidin 

5,9 g 2,4-Diamino-6-morphollno-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelbst und mit EssigsSure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Lbsung auf 80**C erwarmt und 
langsain eine NatrlumnitritlBsung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; naoh kurzer Zelt flel die Nltroso- 
verbindung als hlmbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und KUhlen wurden insgjesamfc 4,1 g = 60,5 ^ 
Ausbeute erhalten. ' 

- 11 - 
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Smp: 251 - 255 C 
Analyse: 

, berechnet: 
gefunden: 



42,85 
41,92 



^ H 

5,59 

4,-97 



J6 N 

57,48 

58,22 



5. p . 4 . S-Trlamlno-6-moi'Pho iino-pyrlmldln-sulf at 



2.5 S 2,4-Piamino-6-niorpholino-5-nitroso-pyrimidin 
w^den in 15 ml Wasser aufgeschiaramt und mlt 2 h HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade geiast war; 
das Substanzgemisch wurde dann auf 50'' erwarmt und 
langsam wtode- soyiel Natriumdltbionit (NagSgOj^) zuge- 
geben, ois sich die violette LSsving gelb fSrbte; 
danach vmrde filtriert, abgelcUhli; und mit Schwefel- 
sSure ( ill) auf pH 2 .eingestellt. 
Nach ku^^zer Zeit f lei das' PyrimlUin als Sulfat aus; 
es vmrdon 2.6 g = 76,4^ erhalteu. . 



^ C 

51.17 

29,81 



. H 
5,25 
4.98 



^ N 
27.25 
27,86 
o. 



Analyse: :(umlcrlstallisiert): 
berechnet; 
gefunden: 

smp: siiitert bei 230''} langsame Zersetz. ab 255"C 

x) Nach. Roth, B. , Smith, J.M. iind Hultquist, E.M: , ' 
J. Am-Chem. Soc., 1914 (1950) hergestellt. 

Die anderen in den .nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt .und ihre 
Herstelluhg erfolgt auf Wegen, wie sle in der Mdnographle 
vonD.J.Brbwn "The Pyrimidines« in Heterocyclic Compounds, 
intercsience Publishers. 1962 Band I und II aufgezelgt 
sind.; ■; ■ ■■ 

Die erfindungsgeraaBen Haarfarbemittel wurden in Form einer 
Cremeeraulsion eingesetzt. Dabei wurden in eine Emulsion 
aus 

■ ■ - ,12 - 
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10 Oew.-Teilen Fettalkoholen der Ketteniange C^g'^lB 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natrlumsalz) 

Ketteniange Cj^2"^l8 
75 Gew.-Tellen Wasser 
Jewells 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefUhrten Tetraaminopyriraidine und Kupplersubstanzen 
elngearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9,5 elngestellt und die Emulsion 
mit wasser auf 100 Gewlchts telle aufgefUllt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luftsauerstoff Oder mit 
1 S6iger Wr.sserstoffperoxldl5sung a3s Oxidationsralttel 
durchgefUlirt, wobei zu 100 Gewlchts-.tellen der Emulsion 
10 Gewichlsteile Wasserstof fperoxlc Ibsung gegeben 
wurden. Die Jeweillge parbecreme mJt oder ohne zusatz- 
lichem Oxjdationsmittel wurde auf zu 90 ^ ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort JO Minuten belassen. Naoh Beendigung des 
parbeprozesses wurde das Haar mit einera Ublichen Haar- 
waschmlttel ausgewaschen und anschllefiend getroclcnet. 
Die dabei erhaltenen PSrbungen slnd nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bibftltenei Faibton 
bel Luft- inlt 1 H„0 

oxidation 



2 2 



2, 4, 5, 6-TetraamlnO' 
pyilmidin 



2 
3 
4 
5 
6 



9 

10 
11 
12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4-DlinetlL7lamiao • 
2, 5, 6 -ttlamfao- 
pyrlxniHin 



2-Dimethylamlno- 
4,5, 6-trl-amlna- 
pyiitnidin 



m P he ay 1 e ad 1 a Iff 1 n 

2,4-Di3miaoanisoI 
m-Toluylcadiamln. 
m*Amlnoplieaol 
Resorcid 

1 -P h eh y 1 - 3 - a m la o T 
pyrezolon' 

1 -P hcnyl -3 - me thy 1 - 
pycazolon 

Resorcinmonpmethyl- 
athet' 

-Naphthol 

1, 5-Dlhydroxy- 
naphthalln . 

1, 7 -Dihydroxy- 
aaphchalia 

m -Pheaylendiamia 



2 1 4 - P 1 a mi n o a a i s o 1 
m-Tpluylendlamln 
m-Amtnophcaoi 
Resoicla 

1 -Pheay 1 - 3 - amlao - 
pyrazoloD 

m *P hen y lend lam i n 

m-phenylendlamia 



oUv 

dunkeigrUn 

gelbbrau 

vlolettbiaun 

erdbeerrot 

brauaorange 

biauarot 

goldbiau 



oliv 

dunkelgran 

gelbbraun 

violettbraun 

grauroc 

braunorange 

bEaunoxaage 

goldbxauh 



gelbhiaun gelbbraun 

havannabxaun havanaabraua 

olivbraun olivbraun 

gelbbiaun gelbbraun 



olivgelb. 

gelbbraiia 

burgunderrot 

braunrot 

blmbeerrot 

olivbraun 
dunkelgcun 



olivgelb 
gelbbraun 
bargunderrot 
brauuroc 
bijn beer tot 

olivbiraun 
dunkelgrttn 
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Bci- Entwlcklcr 
spiel 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2-Dimethylainlna- 
4, .5 , 6 -triAmino- 
pyilmidin 
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Kuppler 



Brbaltenei Farbton 
bel Luft- mlt 1 1^ H.O 

oxidation 



2 2 



2:4-Jiaminoaai8ol 



m-Toluylendiaittln 

m-Amlnophenol 
Resoicia 

1 - Phenyl - 3 -amino -* 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3- methyl- 
pyrazolon (5) 

-Napbthol 

3 -Acetylacetamlno- 
1 -aniino^4-nlttobenzal 

l-Phenyl-3, 5-dlkcto- 
pyrazolon 

o-Kresol 

m-Kresol 

2, 5-Dlmethylphcnol 

3, 4-Dlmcthylphenol 
3, 5-Dlinethylpbcnol 

1, 5-Dihydroxy- 
napbthalln 

Pyrogallol 

Brenzcatecbln 

l-Mcthyl-4-hydtoxy- 

7 -dlmethylatnitto " 
chlnolon -2 

5-Ainino-2-metbyl- 
phenol 



dunkelgrOn 

olivstlchig- 
gelb 

granvlolett 

totvlolett 

ziegelrot 

lackxot 
baarbiaun 

gelbbxaun 
braunorange 

biaunorange 

biaunorange 

braunrot 

braunor ange 

braunoiaage 

braun 

schokoladen - 
braun 

rotbraun 

grauorange 

biaua 



dunkelgrUn 

ollvstichlg- 
gelb 

dunkelviolett 

rotvioletl 

ziegelrot 

grauorange 

olivbcaun 

messinggelb 
gr aurot 

elfenbein 

elfenbeln 

graugrUn 

graugrCLn 

grauorange 

braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
brauL 
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Bel- Entwickler Kuppler Erhaltener Farbton 

spiel . ^ bcl Luft- mlt 1 «!J> H^O 

oaldaiion 



39 2-Dlmcthy.lanilno - HydiocWnon btaunrot goldblond 
4, 5, 6 -triatnino- 

pyrimidin 

40 2-pipcrtdtiio-4, 5, 6» ' m-Phenylendiarnln. dunkelgrfln dunkelgrUa 
triamlnopyrimldla 

41 - m-Amlnapheaol dun.kelvlolett d unkel violett 

42 • Resorcln graurubin graurubln 

43 " 2:4-Diain:llioaaliaI dunkelgrUn dunkelgrOn 

44 • m-Tpluylendiamltt braunoraage brauDorange 

45 * : 1 -Phcnyl-3 -amino - tontatenroi tomaienrot 

pyrazolan (^S) 

46 2-MorphoUno-4, 5, 6- m -Phenylendlamin ollv oUv 
triamlaopyximldln 

47 • m-Amlnopbcttol . dankelviolett dunkeivlolett 

48 - » . Resorcin graurubln graurubin 

49 " . 2:4-Diamlnoant8al dunkelgrfln dunkelgrUn 

50 • m-Toluylcndlamin olivbraun ollvbraun 

61 " 1 -Phen"yl-3-amino- braunrot braunrot 

pyrazolon (5)r 

52 2-Methylainlno-4, 5 ,i8- 

trlamin'opytimldin m -Phcirylendlamin ollv ' ollv 

53 " m -'A mlno phenol dunkelpurpur dunkftlvlolett 

54 " Rcfforcln graurot btaunvtolett 

55 ** 2:4-DiamlnQanlsol dunkelgrOn dunkelgrUn 

56 ■ m-ToIuylendiamln gelb gelb 

57 ■ , l-Pbcnyl-3-anlno- braunrot braunrot 

pyrazolon (6> 

58 6-Morpholino-2i4k 5- m - Phenyl end lA^mid ' ollvbraun olivbraun 
irlamlnopyrlfnidln - 

59 ** . 2, 4-dlamlnoaiil8ol - graugrlln ollv 
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Bei- Entwicklei 
spiel 



Kupplcr 



Eihaltener Farbton 
bei Luft- mlt 1 

oxidation 



60 

61 

6 2. 
63 

64 

65 
66 . 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 

79 
80 
81 



6-Morpholino-2,4, 5- 
triamiaopyrlmldin 



6-Plpetidlno-2,4, 5- 
trlamlnopyrimidln 



6 -Di -D -propylamine- 
2,4,5 -trlamlno- 
pyrimidia 



2.4,6-Tri«methyl- 
amino -5 - amino - 
pyrimldin 



m -Toluylendlamin 

m-Amiaopbenol 
Resorcin 

l-Pheayl-3-ajnino- 
pycazolon -6 

m -Phenylendlamln. 

2,4 -Dlamlnoanlsol 

m-Aminophenol 

Resorcin 

m - Toluylendlamin 

l-Plienyl-3-amino- 
pytazolon -5 

m -Phenylendlamln 

2,4 -Dlamlnoanlsol 
m -Toluylendlamin 
m-Amlnophenol 
Resozcln 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendlamln 



2, 4 -Dlamlnoanlsol 
m -Toluylendlamin 
m-Aminophenol 
Reioicln 

1-pheny 1*3 -amino - 
pyrazolon-5 
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goldgelb 

graurubln 

braunrot 

mattrot 



ollvbraun 

oUvbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honlggelb 

ollvgitln 

honlggelb 

graurubln 

braunrot 

lotbraun 

elchenbraun 
ollv 

messlnggelb 
dunkeliubln 
giaurot 
rotbraun 



messlnggelb 

graurot 

braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



ollv 

bambusgelb 
elfenbeln 
ollvbraun 
strohgelb 

ollv 
ollv 

honlggelb 
gr aut dbin 
braunrot 
rotbraun 

ollv 

blberbraun 

ollv 

braun 

mattrot 

hellb-raun 
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Zvir PrUfujig der toxllcologlschen und dermatologischen 
Elgenschaf ten von Tetraatninopyrlmidinen wurden die 
nachstehend beschrlebenen Untersuchungen diirchgef Uhf t . 
Als Testsubstanz diente dabel 2-Dlmethylaralno-4,5>6- 
triaminopyrimidinsulfat, die in VergleicSi zu p-Phenylen- 
diamln und p-Toluylendiaminsulfat gesetzt vwrde.. Dabei 
wurden die folgenden Ergebnisse erhaltett* 

1. Akute Toxizitat \ ' 

Die PrUfungen der allgemeinen Vertraglichkelt wurden 
an manrlichen weiBen nausen des CP/W 68-Stainmes durch- 
gefUhrtv Das dupchsclmittliche Gewicblt der. Versuchs- 
tiere tetrug 22 g- Die Verabfolgung der PrUfsubstanzen ^ 
erfolgte einmal in steigenden Dosieruaagen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 MSuse eingesetzt. 
Das Applikationsvolumen betrug konstanl; 0,2 o cm/10 g 
K5rpergewicht. Mach der 8-tagigen Beobachtuivgszeit 
und nach Berechnung der Versuchsergebnlsse nach dem 
Verfahren von Litchfield -WllcpxGri (J. Phariii. exptl. 
Ther . , j6 99-108 (19^9) ) wurden nachfolgende LD50" 
Werte gefunden. 

2-DiniethylaiftinoT4>5,:6-trlaminopyriinidin- 
sulfat . : 555 nigAg. 

p-Phenylendiamtn 8? mgAg 

p-Toluylendiamlnsulfat 110 mgAg 

Als Lasu'ngsmtttel wurde Aqvia dest. verwendet, 
2. HautvertragllchkeltsprUfungen an haarlosen MSusen 

Qruppen von Jewells 5 Tleren pro PrSparat wurden die 
' Prlifsubstanzen In 5 jgigen wksserig^n AnsStzen einmal 

^ - ■ ■ - 18 - 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. WShrend der Applilcatlonszelt und 
bei Versuohsende waren alle Tlere reaktionslos. 

Rnhlelmhautverfcraffllchkelt sprUfungen am Kanlnchenauge 

Diese PrUfvxngen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, dafi kleine Mengen der 5 ^.igen 
wasserlgen PrUfsubstanzen Gruppen von Alblno-Kaninchen 
eininal in den Bindehautsack eines Axiges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute vmrden 
nach einem Punktscheina von Dralze (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, axugs and domestics. 
Ass. of Food und Drug Officialf. of the U.S., pp. 
49.52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 etundfen nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, da6 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen RStung und 
Exsudatlon der Conjunctiva fUhit, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen PrUfsubstanzen vmrden reaktionslos vertragen. 

. Haut- (Gewebe) VertrHglichkeitsprUfungen an weiflen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentra tionen der Testpraparate 

Diese PrUfung der lokalen VertragUchkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists U, 241 (196O)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
PrUfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiflen Mause. Nach 24 Stunden werden 
die Vsrsuohstlere getetet, die behandelten Hautstellen 
ausgesohnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach einen Punktsohema, 
wobei die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut BerUcksichtigung flnden. Da pro 
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Praparat und pro Testkoxizentration ein. grofleres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen slch 
nach der obigen Versuchsmethodik felnere Unterschlede 
hinsichtlich lokaler Vertragllchfceit feststellen. Die 
Versuchsergebnlsse sind der belgefUgten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend ^ufgefUhrten Prafungsergebnissen.lst zu 
entnehmen, dafl slch 2-Dimethylamino-4.5,6-triamlno. 
pyrimidinsulf at hinslchtlich einer allgemeinen und lo- 
kalen VertrSglichkeit unter den geprtlf ten Entwickler- 
substanzen am besten verhalt . Neben dlesen guten 
toxikologischen und dermatologlschen Elgenschaf ten 
bringen die in den erf indungsgemaflen Haarf arbemittel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine die weiteren Vorteile 
tnit sich, daB die Entwicklung der Farbung bereits mit 
Luf tsauerstof f erf olgen kann und . zu einer. auBerordent- . 
lichen Vaiiationsmaglichkeit an Earbtanen fUhrt, die 
sicb durch gute Licht-, Wasch^ und Reibechttieitselgen-; 
schaften £.us^elchnen und mit Reduktionsiiiitteln wleder 
leicht abPiehbar sind. 
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PatentansprUche 

1) . Haarfarbemlttel auf Basis von Oxidationsfarbstoffen, 

gekennzeichnet durch elnen Getialt an Tetraamlno- 
pyrimidlnen der allgemeinen Formel 

N I 

^2 H 
In der ^ Rg Wasserstoff , einen AUcylresfc mit 
1-4 Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CHg)^ - X, in den n = 1 - 4 und X 
eins Hydroxy Igruppe, ein Halogenafcom, elne 
-NHg-* -NHR'- und -NR'R"-Gruppe sein kSnnen, 
wobei R' und R"Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten kSnnen oder rait dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstoffatom oder sauerstoffatom ent- 
halten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebensnfalls substituierten heterocyclischen 
5- Oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick- 
stoffatoraen oder einem Stickstoffatoro und einem 
Sauerstoffatom darstellen konnen, sowie der en an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben Ublichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarberaittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
elnen Gehalt an einem Qemlsch der Tetraamlnopyrlmldlne 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxldatlonshaar- 
farben UbIicheriKupplersubiStanzen. 

5) Haarfarbe'mittel nach Anspruch. i unfl 2", gekennzeldhriet ■ 
durch einen Gehalt weiterex*' aiblicher Efi^^ ' ■ 
substanzen, sowie gegebenenf alls Ublipher direlct- 
ziehender Parbstoffe. 

■ * ■ - 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch 1 5iv S^lc'eimzelchnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kuppler-Komblnationen 
aus . Tetraaminopyrimldinen and in der* Haarf arbuiig 
Ublichen Kupplersubstanzen von 0,2 bis 5 Gewichts- 
prozeni;, vopzugsweise yon 1 bis 5 Gewichtspro^ 

15) 2,4>6-0'rlsmethylamino-5-amino-pyrimidin. 

6) 2,4,5 -Tr iamino -6 -di r-n -propy laminopyr iniidin . ^ 

7) 2,4,5-Triaraino-6-morpholi'no-pyrimidim 
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